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En este trabajo se estudia las propiedades estructurales y morfológicas de las películas delgadas de
plata de 60 nm de espesor, depositadas sobre sustrato de SiO2 y tratadas térmicamente a distintas
temperaturas desde 250 hasta 1000℃. Se ha encontrado que al incrementar la temperatura de
recocido, la película de plata se cristaliza en la dirección [111] aumentando la rugosidad superficial
y formando islas. Sin embargo, entre la temperatura de recocido de 800 a 900°C se observa un
cambio en la orientación preferencial a la dirección [200]. Se discute este cambio de orientación
mediante los procesos de difusión.
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Crystallization and surface morphology of thermally treated Ag/SiO2
thin films
In this work, the structural and morphological properties of 60 nm thick silver thin films growth on
SiO2 substrates and thermally treated at different temperatures from 250 to 1000℃ are studied. We
found that the silver thin film is crystallized in the [111] direction when the annealing temperature
is increased and the surface roughness evolves forming islands. However, between the annealing
temperatures from 800 to 900℃ a change in the preferred orientation to the [200] direction is
observed. This change is discussed in terms of the diffusion processes.
Keywords: Ag thin films, thermal crystallization, thermal treatment.
La plata es un buen conductor eléctrico debido a que
es un metal monovalente y tiene baja resistencia eléc-
trica, 1.51 µΩ-m, y térmica, 4.17 W/cm-K, [1]. No se
oxida fácilmente y tiene bajo coeficiente de difusión en
SiO2, 4.5 × 10−13 cm2/s, en comparación con el Cu,
1.2×10−11 cm2/s [2]. Estas propiedades le dan un lugar
preponderante en la industria de sensores, en la interco-
nexión de contactos en los circuitos integrados, puesto
que la electromigración juega un rol importante en estos
dispositivos y su microestructura es de particular interés
en la conductancia [3,4]. Asimismo, en la medicina cum-
ple un rol donde se aprovecha sus propiedades químicas
como bactericida [5].
Se ha reportado que el tratamiento térmico mejora
la cristalización de las películas metálicas de Ni, Au y
Cu cambiando la morfología superficial de estas [6–8].
Además se han reportado cambios en la morfología su-
perficial de las películas delgadas de Ag con la adición
de impurezas de Cu [9] y después de un recocido térmi-
co [10]. Con el tratamiento térmico se puede conseguir
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mejorar la cristalización de películas delgadas y mejorar
sus propiedades físicas, tales como la adhesión, la con-
ductividad eléctrica, incrementando de esta forma sus
potenciales aplicaciones.
Además, el tamaño de los cristalitos, la rugosidad, la
microestructura y la morfología superficial de las pelícu-
las delgadas de Ag dependen de las técnicas de deposi-
ción y fabricación utilizadas [9,11]. Así pues, el recocido
térmico provee una buena forma de controlar la morfolo-
gía y el tamaño de los cristalitos de estas películas [12].
En el presente trabajo se reporta la evolución cristalográ-
fica y la morfología superficial de las películas delgadas
de Ag crecidas sobre substrato de SiO2 en función del
recocido térmico a diferentes temperaturas.
Experimento
Usando un evaporador en alto vacío, Edwards 306, a
una presión de 10−7 mbar fue evaporado Ag sobre subs-
tratos de Si/SiO2. Previamente el sustrato fue lavado en
acetona en un baño con agitación ultrasónica durante 15
minutos, luego se sumergió en alcohol isopropilico (IPA)
para eliminar los residuos de acetona. Después se colocó
nuevamente en el equipo de ultrasonido por 15 minutos
a temperatura ambiente.
Pequeñas pastillas de Ag con 99.999% de pureza fue-
ron calentadas dentro del equipo de vacío. La plata fue
transportada en forma de vapor para luego condensar-
se en el sustrato localizado a 10 cm de distancia de la
fuente. La velocidad de evaporación se mantuvo a 0.1
nm/s y el grosor de la película fue medido por sensor de
cristal de cuarzo localizado junto a la muestra, esta fue
de 60 nm. El tratamiento térmico de las muestras fue
llevado a cabo en un horno tubular, Lenton LTF-PTF
modelo 16/610, en aire siguiendo el mismo procedimien-
to reportado en nuestros trabajos anteriores [6–8,13,16].
Las muestras fueron recocidas a las temperaturas de 250,
400, 800, 850, 900 y 1000℃ con una rampa de subida
de 2.5℃/min. Una vez alcanzada la temperatura desea-
da se mantuvo durante 3 horas para permitir la difusión
de los átomos de Ag. Luego las muestras fueron enfria-
das a razón de 2℃/min con el fin de disminuir la fuerza
de tensión que podría desarrollarse en la película delgada
durante el enfriamiento.
Las propiedades cristalinas fueron analizadas median-
te difracción de rayos X, DRX, usando un difractómetro
universal Bruker AXS D8 modelo FOCUS con radiación
Cu-Kα de 1.54184 Å, que es la radiación promediada
entre Kα1, 1.5406 Å, y Kα2, 1.5446 Å, considerando la
relación de intensidades de 2 a 1. El tamaño de paso fue
0.02°por segundo, considerando 2θ. El tamaño promedio
de los cristalitos fue estimado considerando el pico más
intenso de las reflexiones del perfil de DRX usando la
ecuación de Scherrer [17],
D =
0.916λ
βhkl cos θhkl
(1)
donde D es el tamaño promedio del cristalito, λ es la
longitud de onda del haz de rayos X, λCu-Kα1 = 1.5406
Å, θhkl es el ángulo de Bragg y βhkl es el ensancha-
miento del pico de difracción, en radianes, que puede ser
determinado por la medición del ancho a media altura,
FWHM, del máximo de reflexión principal del plano (hkl)
para cada fase. La morfología superficial fue analizada
por microscopia de fuerza atómica, AFM, y microscopia
óptica. Se usó un equipo Nanoscope Dimension 3100 pa-
ra AFM y las mediciones se realizaron en modo tapping.
Resultados y discusión
Figura 1: Difractograma de rayos X, en escala semilogarít-
mica, de películas delgadas de Ag/SiO
2
luego de ser recocidas
a diferentes temperaturas.
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La Fig. 1 muestra el perfil de difracción de rayos X
de las muestras antes y después del recocido a distintas
temperaturas hasta 1000℃. Nótase que mediante esta
técnica, no se ha detectado la presencia de siliciuro de
plata, SixAgy, indicando que el tratamiento térmico em-
pleado aquí previene la reacción entre el substrato de
SiO2 y la película de Ag.
Inicialmente, antes del recocido se encontró que los
cristalitos tienen una orientación preferencial en la direc-
ción [111] con la presencia de algunos picos del sustrato.
Se observa dos picos de difracción en 2θ =38.1° y 44.3°
correspondientes a cristalitos de Ag en las direcciones
〈100〉 y 〈200〉, respectivamente. Como la intensidad de
los cristalitos con planos (100) es mayor a los de planos
(200) nos indica que durante la deposición de los átomos
de Ag, éstos llegan con suficiente energía para formar una
capa cristalina de Ag con mayor cantidad de cristalitos
orientados en 〈111〉. El difractograma de la muestra re-
cocida a 250℃ presenta picos de Ag más delgados, ver
apéndices A.1 y A.2, indicando una mejor cristalización
y desapareciendo los picos del SiO2. La cristalización de
los cristalitos orientados en la dirección [111] sigue me-
jorando hasta llegar a 800℃. A 850℃ se presenta un
cambio en la dirección preferencial aumentando el pico
correspondiente a los planos (200). A 900℃ el perfil de
DRX tiene solo el pico de Ag en (200), lo cual indica
que ha ocurrido un cambio de orientación de los cris-
talitos en la película, de los planos (111) a (200). Este
cambio se debe a que la energía elástica acumulada de-
bido al estrés térmico se relaja a la temperatura de 850℃
aproximadamente para cambiar la energía superficial de
la orientación de los planos cristalinos de los granos de
(111) a (200) [18], ver apéndice A.3. También aparecen
picos del substrato debido a la difusión superficial de la
película, tal como se discutirá luego. A 1000℃ de reco-
cido, por encima de la temperatura de fusión de la Ag,
962℃ [19], se presenta un único pico en (200) de menor
intensidad.
Cabe puntualizar que los cristalitos que conforman la
película de plata están orientados en la dirección [111]
debido a que ésta presenta la menor energía superficial
en las direcciones cristalinas de una FCC [20]. Con el
recocido térmico, la cristalización mejora en esta direc-
ción habiendo cada vez más granos en esta dirección y
creciendo en tamaño hasta sobrepasar el espesor de la
película, 60 nm. El estrés térmico acumulado en las pe-
lículas hace favorable que los cristalitos de la película de
plata presenten orientación preferencial en la dirección
correspondiente a los planos (100) a la temperatura de
850℃ aproximadamente, ver apéndice A.3.
La tabla 1 lista los índices hkl de los planos, los ángu-
los de posición 2θ y los tamaños medios de los cristalitos
para cada temperatura de recocido, ver los cálculos en
el apéndice A.2. El tamaño de los cristalitos orientados
en la dirección [111] se incrementa bruscamente desde
30.9 nm a la temperatura ambiente, room temperature,
RT en la figura 1, hasta 132.46 nm cuando la película es
recocida a 250℃. A mayores temperaturas de recocido
el tamaño de este cristalito crece lentamente llegando a
un máximo de 140 nm a 800℃. Esto quiere decir que el
mejoramiento de la cristalización va acompañado con el
crecimiento de estos cristalitos.
T(℃) RMS (hkl) 2θ D (nm) dislas hislas
(nm) (nm) (nm)
RT 20.04 (111) 38.16 30.90 - -
(200) 44.27 12.00
250 100 (111) 38.22 132.46 - -
(200) 44.44 45.73
400 128.5 (111) 38.12 139.50 - de 150 a 350
(200) 44.36 33.70
800 102.4 (111) 38.17 140.60 de 558 a 872 de 50 a 350
(200) 44.57 7.90
850 51.5 (111) 38.16 73.10 171.7 y 456.5 de 120 a 200
(200) 44.23 21.50
900 - (200) 44.07 19.00 - -
1000 53.38 (200) 44.27 13.90 660 de 100 a 150
Tabla 1: Temperatura de recocido (T), índices de Miller (hkl), la posición angular (2θ), los tamaños medios de los cristalitos
obtenidos del pico principal del perfil de DRX, D, ver los cálculos en el apéndice A2, la rugosidad cuadrática media, RMS,
obtenido por AFM; los diámetros dislas y las alturas hislas de las islas formadas.
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Sin embargo no sucede lo mismo con los cristalitos
orientados en la dirección que corresponde a los planos
(200). Inicialmente, antes de los recocidos, el tamaño de
estos cristalitos es de 12 nm aproximadamente y, al igual
que en el caso anterior, este tamaño aumenta bruscamen-
te hasta 46 nm aproximadamente, cuando la muestra es
recocida a 250℃. Luego estos cristalitos disminuyen en
tamaño con la temperatura de recocido hasta aproxima-
damente 8 nm a 800℃, ver cálculo del tamaño de granos
en el apéndice A.2. A mayores temperaturas de recocido
que 800℃, estos cristalitos aumentan de tamaño de 8
nm a 21.5 nm a 850℃, manteniéndose en 19.5 a 900°C,
sugiriendo nuevamente que el mejoramiento de la crista-
lización va acompañado con el crecimiento de cristalito.
A los 1000℃ de recocido el tamaño de los cristalitos se
redujo a 13.9 nm, esto puede deberse posiblemente al
derretimiento y/o evaporación de parte de la plata. El
crecimiento de granos en la dirección [200] observados a
las temperaturas de recocido de 850 y 900℃ se produce
a expensas de la disminución de los granos crecidos en
la dirección [111]. Es decir a estas temperaturas de re-
cocido, existe energía térmica suficiente para reordenar
los cristalitos en esta nueva dirección y relajar la tensión
debido a la diferencia entre los parámetros de celda del
Ag y del sustrato, mejorando así la cristalización en la
dirección [200].
Los cristalitos de Ag crecen en tamaño con la tempe-
ratura debido a la difusión superficial, formando así islas
como se verá mediante el análisis por AFM más adelan-
te. Eventualmente a mayores temperaturas de recocidos
las islas se orientan en la dirección [200]. En la Fig. 2
se muestra la variación del tamaño de los cristalitos con
respecto a las temperaturas de recocido, luego de ajustar
las curvas con la ecuación de Arrhenius,
D = D0 exp
(
− Em
kBT
)
(2)
donde D0 es el factor pre-exponencial, Em es la energía
de activación, T es la temperatura (en K) y kB es la
constante de Boltzmann, 8.61733× 10−5 eV/K. Se en-
cuentra así que la energía de activación para los cristali-
tos con planos (111) es de 0.06 eV mientras que para los
cristalitos con planos (200) es de 0.87 eV. Estos valores
son muchos menores de los reportados para la energía
de activación volumétrica, 1.91 eV [21]. Esto significa,
en el caso de las películas delgadas, que la difusión en la
superficie y en los bordes del grano es mucho más rápida
que en el caso volumétrico [22]. La difusión es un factor
que controla la evolución microestructural y se da con
mayor facilidad en los límites de los granos, este proceso
mejora el grado de cristalinidad y cambia la morfología
de la muestra.
Figura 2: Se muestran el diámetro del cristalito vs la tem-
peratura de recocido (línea negra) y el logaritmo natural (Ln)
de la derivada del diámetro vs la inversa de la temperatura
de recocido (líneas roja y azul), para los planos a) (111) y b)
(200), respectivamente.
La morfología superficial de las muestras obtenidas
mediante AFM son mostradas en Fig. 3. Se observa que
inicialmente la muestra sin tratamiento es suave y plana
con rugosidad de 20 nm, aproximadamente. El perfil de
la zanja tiene altura de alrededor de 60 nm, confirmán-
dose así el valor del grososr de la película de Ag obtenido
por el sensor de cuarzo durante el crecimiento. A 250℃,
debido a la difusión superficial, se forman montículos que
cubren la superficie, volviéndola áspera con una RMS de
100 nm. A 400℃ los granos se incrementan en tamaño
y cubren toda la película, las alturas van de 150 a 350
nm. Esto es debido a que el incremento de temperatura
de recocido promueve la difusión, esta difusión es mayor
en los bordes de los granos. La muestra recocida a 800℃
presenta islas con bordes redondeados y con alturas que
van de 50 a 350 nm y la separación entre estas de 2
µm. A 850℃ de recocido se incrementa el número de
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islas con alturas que van de 120 a 180 nm y a 1000℃
de recocido, la muestra presenta alturas de 100 a 150
nm con separaciones entre las islas que va desde 1 a 1.5
µm. La rugosidad, RMS, de la superficie de la Ag, los
diámetros y las alturas de las islas obtenidas por AFM
se listan en la Tabla 1. Notar que las rugosidades de las
películas aumentan con el incremento de la temperatura
de recocido desde 25 a 800℃, luego del recocido a 850
y 1000℃ el valor de la rugosidad baja y se mantiene a
50 nm. Esta disminución en la rugosidad se debe a que
gran parte de la Ag forman islas revelando así mayores
áreas de la superficie del substrato.
Figura 3: Análisis de AFM de una película de Ag de 60 nm de espesor sobre un substrato de SiO
2
después del recocido
térmico a diferentes temperaturas.
De las imágenes por AFM se midió los diámetros de
las islas para las temperaturas de 800, 850 y 1000℃ y
con el programa ImageJ [23] se obtuvo las distribución
normal de éstas. No se pudo medir con exactitud los ta-
maños de las islas formados a menores temperaturas de
recocido debido a que éstas se encuentran sobre la su-
perficie de plata aún no difundida. Se hizo el respectivo
ajuste Log-normal mediante la ecuación,
y = y0 +
1
xσ
√
2π
exp
(
−− ln(x) − µ
2
2σ2
)
(3)
con
d = 〈x〉 = µ exp
(
σ2
2
)
(4)
donde µ es la media, σ la desviación estándar y d es
el valor esperado del diámetro de las islas. Las distribu-
ciones obtenidas para las muestras recocidas a 800, 850
y 1000℃ se muestran en la Fig. 4. De este modo para
el caso de la muestra recocida a 800℃ se obtuvo dos
distribuciones con valores medios de 558 y 872 nm. Es
probable que cada distribución corresponda a dos tipos
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de islas diferentes constituídos por los cristalitos (200) y
(111) descritos arriba. Para la muestra recocida a 850℃
se hizo el ajuste con dos distribuciones dando valores de
171.7 nm y 456.5 nm. Esta disminución del diámetro de
las islas sugiere una mayor nucleación y compactación de
la película de plata debido a la alta difusión superficial
a esta temperatura de recocido. Sin embargo el tamaño
calculado de las islas en la muestra recocida a 1000℃
es de 660 nm, mientras que las alturas disminuyen has-
ta 150 ó 100 nm. Notar que el ajuste se hizo con una
sola distribución de la muestra. Esto concuerda con los
análisis de rayos X descritos más arriba, los cuales in-
dican que a esta temperatura de recocido los cristalitos
están orientados en la dirección [200], por tanto, las islas
a esta temperatura están conformadas mayormente por
estos cristalitos.
Figura 4: Distribución del diámetro de las islas para las películas de Ag de 60nm de espesor depositadas sobre un substrato
de SiO
2
recocidas a a) 800℃, b) 850℃ y c) 1000℃ usando un ajuste del tipo log-normal.
Conclusiones
Los cambios en la cristalización y la morfología su-
perficial de las películas delgadas de Ag en substratos
SiO2 debido al tratamiento térmico a distintas tempera-
turas ha sido estudiado. A medida que la temperatura
de recocido aumenta, los resultados de DRX revelan una
orientación preferencial de crecimiento de los cristalitos
de plata en la dirección [111]. Entre la temperatura de
recocido de 800 a 850℃ se observa un notorio cambio
a la dirección [200]. La cristalización en esta dirección
mejora a 900℃. El cálculo por la fórmula de Scherrer
muestra un crecimiento de cristalito con planos (111)
hasta un valor máximo de 140 nm a la temperatura de
800℃, por medio del proceso de difusión. El tamaño de
cristalito es 22 nm a la temperatura de recocido de 850℃
y a 14 nm en 1000℃. El análisis por AFM muestra que
la rugosidad superficial de la muestra aumenta con la
temperatura de recocido hasta 800℃. Las películas se
vuelven granulares y llegan a formar islas con el aumen-
to de la temperatura. El tamaño de las islas formadas
son aproximadamente 558 y 872 nm para la muestra re-
cocida a 800℃; 171.7 nm y 456.5 nm para la muestra
recocida a 850℃ y 660 nm para la muestra recocida a
1000℃.
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Apéndices
A1. Desdoblamiento de los picos (111)
Varios de los DRX de las muestras recocidas mues-
tran picos (111) con aparente “desdoblamiento”, ver Fig.
5. Dicho efecto se debe a que la radiación del tubo de
cobre son dos: radiación Kα1 (1.5406 Å) y Kα2 (1.5446
Å). Ahora bien, si analizamos los picos (111) de la Fig.
A1, encontramos que el desdoblamiento es de 0.1°. Por
ejemplo, para el caso de la muestra obtenida a 400℃ el
pico (111) está compuesto de dos picos 38.12° y 38.22°
los cuales hacen una diferencia de 0.1°. Por lo tanto el
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desdoblamiento de este pico se debe a las difracciones
obtenidas por Kα1 y Kα2. La película de plata se vuelve
tan cristalina luego de los tratamientos térmicos que los
anchos de los picos disminuyen notoriamente y revelando
así las contribuciones de Kα1 y Kα2.
Para el caso de los desdoblamientos de los picos (111)
de las muestras recocidas a 250, 400, 800 y 850 °C, los
picos posicionados en menor ángulo son más agudos y
más altos, con anchos a media altura muy angostos que
los picos posicionados a mayor ángulo. Notar que la dife-
rencia entre las intensidades de los picos en el desdobla-
miento están en proporción con las intensidades de las
radiaciones, esto es I(Kα2)/I(Kα1)≈ 0.518 [24], gene-
rando así que el segundo pico tenga aproximadamente la
mitad de intensidad que el primero. Por otro lado, no se
observó desdoblamiento en los picos (200) quizá debido
a que estos picos sean mucho más anchos y mas planos
que los de (111).
Figura 5: Desdoblamiento de los picos (111) y (200) en el espectro de DRX de las películas de Ag luego de ser recocidas a
250, 400, 800 y 850℃.
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A2. Cálculo de tamaños de los cristalitos
de plata
Considerando las longitudes de onda que correspon-
den a las líneas Kα1, 1.5406 Å y Kα2, 1.5446 Å, y usando
la fórmula de Scherrer, Ec. 1, en los picos mostrados en
la Fig. 5, se calculan los tamaños de los cristalitos cuyos
resultados, así como los parámetros necesarios para el
cálculo se muestran listados en la Tabla 2.
T(℃) (hkl) 2θKα1 (°) 2θKα2 (°) βKα1 (rad) βKα2 (rad) DKα1 (nm) DKα2 (nm)
RT (111) 38.33 - 0.00488 - 30.9 -
(200) 44.27 - 0.01272 - 12 -
250 (111) 38.22 38.32 0.00112 0.00127 133.7 117.55
(200) 44.44 - 0.00333 - 45.73 -
400 (111) 38.12 38.22 0.00106 0.00131 140.2 114.38
(200) 44.36 - 0.00454 - 33.7 -
800 (111) 38.17 38.26 0.00106 0.00108 141.1 139
(200) 44.57 - 0.01925 - 7.9 -
850 (111) 38.16 38.27 0.00204 0.00145 73.1 103.1
(200) 44.23 - 0.00721 - 21.5 -
900 (200) 44.07 - 0.01099 - 19.0 -
1000 (200) 44.27 - 0.01190 - 13.9 -
Tabla 2: Las temperaturas de recocido T, las posiciones en 2θ, los anchos de línea β y los tamaños de los cristalitos
encontrados mediante los difractogramas de rayos X para Kα1 (1.5406 Å) y Kα2 (1.5446 Å).
A3. Cambios en la dirección de cristaliza-
ción
Se ha reportado cambios de textura en las películas
delgadas de Ag con espesores de 0.5 a 100 µm [25] en
los cuales los cambios de energía elástica y de energía
superficial son comparables e igualan a la energía elás-
tica necesaria para ocasionar el cambio de dirección de
los granos.
El cambio de densidad de energía asociada a la su-
perficie de los cristalitos se calcula mediante [26]:
∆wS =
∆γ
h
=
ν100 − ν111
h
, (5)
donde ∆wS es el cambio de energía por unidad de vo-
lumen, h es el espesor de la película de Ag y νhkl es la
energía superficial del plano (hkl).
Por otro lado, el cambio de densidad de energía elás-
tica en el cristal es anisotrópico [26] y está descrita por
el módulo biaxial para el caso de las deformaciones elás-
ticas bidimensionales como
∆wǫ = ∆Mǫ
2 = (M111 −M100)∆α2∆T 2 , (6)
donde Mkkl es el módulo biaxial de la dirección crista-
lográfica [hkl], ǫ es la deformación biaxial elástica, ∆α
es la diferencia entre los coeficientes de dilatación tér-
mica de la película de Ag y del sustrato de SiO2 y ∆T
es la diferencia de temperatura. Igualando las ecuaciones
anteriores se obtiene
∆T =
1
∆α
√
∆γ
h∆M
(7)
Reemplazando ∆α = αAg−αSiO
2
= 1.86× 105℃−1
[27], ∆γ = 0.3 J/m2 [18, 26], h=60 nm y ∆M=98
GPa [28] se obtiene ∆T=384℃. Este resultado mues-
tra que la diferencia de temperatura a la cual ocurre el
cambio de dirección es 384℃ lo cual podría confirmarse
mediante la DRX si se hicieran mediciones adicionales
entre 400 y 800℃. Actualmente nuestro grupo de inves-
tigación se encuentra preparando nuevas muestras con
menores intervalos en la temperatura de recocido. Esto
verificará la exactitud de la ecuación (7). Sin embargo, es
importante mencionar que este modelo se ha reportado
para casos en que el espesor de la película se encuentra
entre 500 nm a 1µm. Para películas de espesores pe-
queños como los presentados aquí, 60 nm, la energía de
las dislocaciones [29] es comparable a la energía elástica.
Para espesores más pequeños de 60 nm se tiene que to-
mar en cuenta otros parámetros como las deformaciones
plásticas y la energía necesaria para aniquilar las disloca-
ciones durante el crecimiento de los granos, la cinética
de crecimiento de los granos, etc.
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